Pr^T ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETB INTELLECTUELLE 

JT \^ X Bureau international 




DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRATTE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification internationale des brevets ^ : 

CUD mi, nm, boij 13/02 



Al 



(11) Num^ de publication internationale: 
(43) Date de publication internationale: 



WO 99/38944 

5 aoftt 1999 (05.08.99) 



(21) Num&'o de la demande internationale: PCT/FR99/00212 

(22) Date de d^pdt international: 2 f6vrier 1999 (02.02.99) 



(30) Donndes relatives k la priorit^: 

98/01 160 2 ftvrier 1998 (02.02.98) FR 



(71) D^posant (pour tous les Etats disignSs sauf US): RHO- 

DIA CHIMIE [FR/FR]; 25, quai Paul Doumer, F-92408 
Courbevoie Ccdex (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/D^posantsff/SjeM/tfm^n/): LANNIBOIS-DREAN, 
H61fcne [FR/FR]; 25 bis, me de la R6publique, F-94220 
Charcnton le Pont (FR). MORVAN, Mikel [FR/FR]; 30-32. 
me de Belfort, F-92400 Courbevoie (FR). JOUBERT, 
Daniel [FR/FR]; 26. hameau du Bois du Ludd6, F-60500 
Vineuil-Saint-Firmin (FR). 

(74) Mandataire: FABRE, Madeleine-France; Rhodia Services, 
Direction dc la Propri6t6 Industrielle, 25, quai Paul Doumer, 
F-92408 Courbevoie Cedex (FR). 



(81) Etats d&ign&s: AL, AM. AU, AZ. BA. BB, BG, BR, BY, CA. 
CN. CU, CZ, EE, GD, GE, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, 
KG, KP, KR, KZ, LC. LK, LR, LT, LV, MD. MG, MK, 
MN, MX, NO, NZ, PL, RO, RU, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, 
TR, TT, UA, US, UZ, VN, YU, brevet ARIPO (GH, GM, 
KE, LS, MW, SD, SZ, UG, ZW), brevet eurasien (AM, AZ, 
BY, KG, KZ. MD, RU, TJ, TM), brevet europ^en (AT, BE, 
CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB. GR, IE, IT, LU, MC, 
NL, PT, SE), brevet OAPI (BF. BJ, CF. CG. CI, CM. GA, 
ON, GW, ML, MR. NE, SN. TD. TO). 



PubU^ 



Avec rapport de recherche internationale. 



(54) Titie: SYSTEM GRANULATES COMPRISING A HYDROPHOBIC ORGANIC ACTIVE SUBSTANCE ENCAPSULATED IN AN 
ALKALI-WATER SOLUBLE SOLID ORGANIC POLYMER 

(54) Titre: GRANULES D UN SYSTEME COMPRENANT UNE MATIERE ACTIVE ORGANIQUE HYDROPHOBE ENCAPSULEE 
DANS UN POLYMERE ORGANIQUE SOLIDE ALCAU-HYDROSOLUBLE 

(57) Abstract 

The invention concerns soUd granulates of a system comprising at least a hydrophobic organic active substance (for example an active 
detergent substance) encapsulated in solid particles of an alkali-water soluble organic polymer derived by emulsion polymensaUon. said 
particles being dispersed in and encapsulated by a matrix in a water soluble or water dispcrsible dry organic compound. The mvenUon 
also concerns the use of said granulates in detergent compositions, in particular for cleaning hard surfaces or for washmg clothes and die 
detergent compositions. 

(57) Abr^g^ 

Granul6s solides sees d*un systfeme comprenant des particules d'au moins une matiftre acUve organique hydrophobe (par exemple 
matifere active de d6tergence) encapsul6e dans des particules solides d*un polymfcre organique alcali-hydrosoluble obtenu par polymdrisaUon 
en Emulsion, Icsdites particules dtant dispers6es dans et encapsuldes par une matrice en un compos6 organique sec hydrosoluble ou 
hydrodispersable. Utilisation desdits granules dans les compositions d6twgcntcs, notammcnt pour le nettoyage des surfaces dures ou pour 
le lavage du linge et compositions d6tergentes. 
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GRANULES D'UN SYSTCME COMPRENANT UNE MATIERE ACTIVE ORGANIQUE HYDROPHOBE ENCAPSULEE 
DANS UN POLYMERE ORGANIQUE SOLIDE ALCALI-HYDROSOLUBI£ 

5 La presente invention a pour objet des granules solides sees tfun systeme 

comprenant des particules d'au moins une matiere active organique hydrophobe (par 
exemple matiere active de d^tergence) encapsulee dans des particules solides d*un 
polymere organique alcali-hydrosoluble obtenu par polymerisation en 6mulsion. lesdites 
particules etant dispers^es dans et encapsulees par une matrice en un compose 

10 organique sec hydrosoluble ou hydrodispersable ; elle vise egalement un proced6 de 
preparation desdits granules, de meme que rutilisation desdits granules comme additif, 
notamment comme additif de d^tergence, dans des compositions destinies S un milieu 
aqueux alcalin ou susceptibles de fomner avec I'eau un milieu aqueux alcalin, notamment 
dans les compositions d6tergentes ; invention vise 6galement les compositions 

1 5 detergentes comprenant ledit additif. 

On entend par "matiere active de d6tergence" toute matiSre active susceptible 
d'§tre presente dans une composition detergente. 

Des matieres actives, telles que des biocides, des activateurs de blanchiment, des 
azurants optiques. des agents anti-UV. des agents antioxydants, des catalyseurs de 

20 blanchiment .... peuvent Stre pr6sentes et poser des problemes. soit en raison de leur etat 
physique (liquide a adsorber sur un support, dans le cas des lessives en poudre) soit de 
stabllite ou d'agressivite vis-d-vis d'autres additifs de la formulation dans laquelle ils sont 
contenus. 

La Demanderesse a trouve un systeme d'encapsulation des matieres actives 
25 organiques hydrophobes, notamment matieres actives hydrophobes de detergence, 
permettant de ne liberer la matiere active qu'essentiellement en milieu alcalin, par 
exemple pendant le lavage du linge. 

Un premier objet de invention consiste en des granules solides sees (G), 
dispersables dans Teau, d*un systeme (S) comprenant des particules (pS), 
30 lesdites particules (pS) comprenant au moins une matiere active organique hydrophobe 
(MA) encapsulee dans des particules solides (pAS) d'un polymere organique alcali- 
hydrosoluble (AS) obtenu par polymerisation en emulsion d'au moins un monomere 
anionique ethyleniquement insature polymerisable par voie radicalaire et d'au moins un 
comonomere ethyl6niquement insature non-ionique polymerisable par voie radicalaire, la 
35 quantite dudit ou desdits monomere(s) anionique(s) repr6sentant au moins 10%. de 
preference au moins 20%, tout particulierement de 25 e 60% en poids de la quantite 
totale de monomeres, 
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lesdites particules (pS) etant dispersees dans et encapsulees par une matrice en au 
moins un compose organique solide sec hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), au 
moins 0,1% en poids d'au nnoins un agent 6mulsifiant par rapport au poids de copolymere 
alcali-hydrosoluble (AS) se pr6sentant d Tinterface matrice (MO) / particules (pS) de 
5 syst6me (S). 

Toutes les matieres actives, qu'elles soient solides, liquides (telles quelles ou en 
solution dans un solvant) conviennent ^ rinvention. dans la mesure ou elles ne sont pas 
miscibles ou ne sont que tr6s faiblement miscibles dans Teau. 

Par faiblement miscible, on entend des matieres actives dont la solubilite dans I'eau 
10 a pH 7 ne depasse pas 20% en poids, de preference pas 10 % en poids. 

Par la suite, on entendra par matiere active, soit une matiere active pure telle quelle 
ou dans un solvant, soit un m6lange de matieres actives telles quelles ou dans un 
solvant. 

A titre d'exemples de matieres actives (MA) on peut mentionner les matieres actives 
15 hydrophobes de detergence, comme par example les catalyseurs de blanchiment, les 
agents biocldes. les activateurs de blanchiment, les agents anti-UV, les azurants 
optiques, les agents antioxydants. 

Comme exemples d'agents biocldes, on peut citer les bactericides (triclosan ...). les 
fongicides. 

20 Comme exemples d'activateurs de blanchiment, on peut mentionner ceux 

engendrant dans le milieu lesslviel un peroxyaclde carboxylique, comme la 
tetraacetyiethylenedlamine, la tetraac^tyl methyldnediamine .... 

Comme exemples d*azurants optiques, on peut mentionner les derives du stilbdne, 
de pyrazoline, coumarine, acide fumarique, acide cinnamique, azoles, methinecyanlnes, 

25 thiophdnes 

Comme exemples d'agent anti-UV ou d'agent antioxydant. on peut citer la vaniiline 
et ses derives. 

Comme exemples de catalyseurs de blanchiment, on peut citer les derives du 
manganese ou autres metaux, tels que ceux dScrits dans US-A-5 246 621 , US-A-5 244 
30 594. US-A-5 194 416. US-A- 5 114 606, EP-A-549 271, EP-A-549 272. EP-A-544 440, 
EP-A-544 490, US-A-4 430 243. US-A-5 114 611. US-A-4 728 455. US-A-5 284 944, US- 
A-5 246 612... 

La quantity de matiere active (MA) pouvant §tre prSsente dans lesdites particules 
(pS) du systeme (S). peut alter de 20 a 70, de preference de 40 d 60 parties en poids de 
35 matiere active (MA) pour 100 parties en poids de polymere alcali-hydrosoluble (AS). 
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On entend par polym^re "alcali-hydrosoluble" (AS), un polymere susceptible de se 
dissoudre ou de se disperser dans un milieu aqueux de pH supSrieur d 7, de preference 
de pH d'au moins 9,5 a une temperature de Tordre de 20 S 90''C. Celui-ci n'est pas 
hydrosoluble a un pH inferieur d 7. 

5 Lesdits polymeres alcali-hydrosolubles (AS) derivent d'au moins un monomere 

anionique ethyleniquement insature polymerisable par voie radicalaire et d'au moins un 
comonomdre ethyleniquement insature non ionique polymerisable par voie radicalaire, 

Comme exemples de monomeres anioniques, on peut citer : 
. les acides carboxyliques a-p ethyleniquement insatures, comme les acides acrylique, 

10 methacrylique, maleique, itaconique ... 

. les monomeres sulfones a-p ethyleniquement insatures, comme le vinylbenzene 
sulfonate ... 

Le taux de monomere anionique est bien entendu fonction de I'hydrophilie de celui- 
ci. 

15 D'une maniere preferentielle, lesdits monomeres anioniques sont des monomeres 

carboxyliques. 

Comme exemples de monomeres non ioniques, on peut citer : 
. les monomeres vinylaromatiques : styrene, vinyltoluene ... 

. les alkylesters d'acides a-p ethyleniquement insatures : acrylates et methacrylates de 
20 methyle, ethyle ... 

. les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures : acetates, propionates ... 

. les halogenures de vinyle ou de vinylid6ne : chlorures ... 

. les dienes aliphatiques conjugues : butadiene ... 

. les nitriles a-p ethyleniquement insatures : acrylonitrile ... 
25 . les hydroxyalkylesters d'acides a-p ethyleniquement insatures : acrylates et 

methacrylates d'hydroxyethyle. d'hydroxypropyle ... 

. les amides d'addes a-p ethyleniquement insatures : acrylamide, methacrylamide ... 

Lesdits polym6res alcali-hydrosolubles (AS) peuvent aussi deriver d'un composition 
monomere contenant en outre au moins un comonomere reticulant polyfonctionnel (MR) 
30 (contenant au moins deux insaturations ethyieniques) et/ou au moins un comonomere 
amphiphile non-ionique (MG) ethyleniquement insature susceptible de former des 
copolymeres greffes avec les autres comonomeres. 

Ledit ou lesdits comonomere(s) reticulant(s) polyfonctionnel(s) (MR) peut ou 
peuvent representer de I'ordre de 0.01 k 1%, de preference de 0,01 e 0.5% de I'ensemble 
35 des monomeres de la composition monomere. 

A titre d'exemple de comonomeres reticulants (MR), on peut citer : 

. le glyoxal bis acrylamide 

. methylene glycol diacrylate ou dimethacrylate 
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. le trimSthylolpropanetrimSthacrylate, le penta^rithritol triacrylate 

. les polyallyl others d'dthylene glycol, de glycerol, de pentaSrithritol, de diethylSneglycol 

. I'acrylate d'allyle 

. le divinylbenzSne, le trivivylbenz^ne et les alkyldivinylbenzenes 
5 . le divinyl 6ther 

Ledit ou lesdits comonom6re(s) amphiphile(s) non-ionique(s) greffant(s) (MG) peut 
ou peuvent repr6senter jusqu*^ 20% de Tensemble des monom^res. 
A titre d'exemple de comonom6res amphiphiles greffants (MG) . on peut citer ceux de 
formule 

10 CH2=C(R1 )-C(0)-0-[CH2-CH(R2)0]m -[CH(R3)-CH20]n -R^ 

dans laquelle 

. r1 est un atome d'hydrogSne ou un radical m§thyle 

. r2 et r3. identiques ou dlff6rents, representent un atome d'hydrog^ne ou un 
radical alkyle contenant de 1 d 4 atomes de carbone 
15 .R^est 

. un radical alkyle contenant de 8 a 30 atomes de carbone 

. un radical phenyle substitue par un a trois groupements 1-phenylethyle 

. un radical alkylphenyle contenant de 8 a 10 atomes de carbone 

. n va de 6 ^ 100 et m de 0 a 50, sous reserve que n solt superieur ou egal a rn et 
20 leur somme comprise entre 6 et 1 00. 

On peut mentionner tout particulierement les comonomSres amphiphiles decrits 
dans EP-A- 705 854 et US-A-4 384 096, notamment le comonom6re greffant (MG') de 
fomnule ci-dessus, dans laquelle R^ est un radical mdthyle, R^ est un atome d'hydrogene, 
m est 6gal d 25. n est 6ga\ d z6ro et r4 est un radical alkyle en C22H45 . 
25 Comme exemples de copolymSres alcali-hydrosolubles^ (AS), on peut citer 

notamment les copolym6res derives 

. d'une composition monomgre constituee d'esters acryliques et/ou methacryliques et d'au 
moins 30% d'acide acrylique et/ou m^thacrylique 

. de ladite composition monom^re contenant en outre un comonom6re r6ticulant glyoxal 
30 bis acrylamide ou ethylene glycol dim6thacrylate 

. de ladite composition monomere contenant en outre le comonom6re greffant (MG*). 

Pour une bonne realisation de Tinvention, lesdits granules (G) dispersables dans 
I'eau, comprennent : 

- de 5 d 90%. de preference de 40 d 85 % de leur poids de particules (pS) de syst^me (S) 
35 - de 3 d 90%, de preference de 10 d 60%, tout particulierement de 15 d 50% de matrice 
organique hydrosoluble ou hydrodispersable (MO). 

Parmi les composes organiques hydrosoluble ou hydrodispersable pouvant 
constituer la matrice (MO), on peut citer 
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- les polypeptides (PP) d'origine naturelle ou synth^tique hydrosolubles ou 
hydrodispersables 

- les polyelectrolytes (PE) sous forme acide, appartenant a la famille des polyacides 
faibles, ayant une masse moleculaire inferieure a 20 000 g/mole, de preference comprise 

5 entre 1 000 et 5 000 g/mole 

- les OSes, osides ou polyholosides hydrosolubles ou hydrodispersables (O) 

- les acides amines ou sets hydrosolubles ou hydrodispersables d'acides amines (AA) 

- les agents tensioactifs (TA) dont le diagramme de phases binaire eau-tensio-actif, 
comporte une phase isotrope fluide d 25*^0 jusqu'a une concentration d*au moins 50 % en 

10 poids de tensio-actif, suivie d*une phase cristal liquide rigide de type hexagonale ou 
cubique k des concentrations superieures, stable au moins jusqu'd 60''C. 

- ou leurs melanges. 

Parmi les polypeptides- (PP) de synthase hydrosolubles ou hydrodispersables 
pouvant constituer rScorce, on peut mentionner les homopolym^res ou copolymeres 
15 d§riv§s de la polycondensation d'acides amines ou de precurseurs d'acides amines, 
notamment de Tacide aspartique et glutamique ou de leurs precurseurs. et hydrolyse, Ces 
polym^res peuvent etre aussi bien des homopolymeres derives de Tacide aspartique ou 
glutamique que des copolymdres derives de I'acide aspartique et de Tacide glutamique en 
proportions quelconques, ou des copolymeres derives de I'acide aspartique et / ou 
20 glutamique et d'aminoacides autres. Parmi les aminoacides copolymerisables, on peut 
citer la glycine, Talanine. la leucine, I'isoleucine. la phenyl alanine, la methionine. 
I'histidine, la proline, la lysine, la serine, la threonine, la cysteine... 

Parmi les polypeptides (PP) d'origine vSg^tale pouvant constituer la matrice, on 
peut citer les prot^ines d'origine v^g^tale ; celles-ci sont de preference hydrolysSes, avec 
25 un degr6 d'hydrolyse inf^rieur ou egal ^ 40%. par exemple de 5 d moins de 40%. 

Parmi les proteines d'origine vSgetale, on peut citer d titre indicatif les proteines 
provenant des graines proteagineuses notamment celles de pois, de f6verole, de lupin, 
de haricot, et de lentille ; les proteines provenant de grains de cer6ales notamment 
celles du ble, de I'orge. du seigle, du mais, du riz, de I'avoine, et du millet ; les proteines 
30 provenant des graines oleagineuses notamment celles du soja, de Tarachide, du 
tournesol, du colza, et de la noix de coco ; les proteines provenant des feuilles 
notamment de luzerne, et d'orties ; et les proteines provenant d'organes vegetaux de 
reserves enterr§es notamment celle de pomme de terre. et de betterave. 

Parmi les proteines d'origine animale. on peut citer, par exemple, les proteines 
35 musculaires notamment les proteines du stroma, et la gelatine; les proteines provenant 
du lait notamment la caseine, la lactoglobuline ; et les proteines de poissons. 

La proteine est de preference d'origine vegetale, et plus particulierement provient 
du soja ou du bie. 
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Le polydlectrolyte (PE) peut gtre choisi parmi ceux issus de la polymerisation de 
monom^res qui ont la fomiule g6n6rale suivante 

(R^)(R')C=C (R") COOH 

formule dans laquelle R\ R\ et R^ sont Identiques ou diff^rents et reprdsentent 

5 . un atome d'hydrogSne, 

. un radical hydrocarbon^ contenant de 1 ^ 4 atomes de carbons, methyle de preference 

. una fonction -COOH 

. un radical -R-COOH, ou R represente un reste hydrocarbon^ contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, de preference un reste alkylene contenant 1 ou 2 atomes de 

10 carbone, methylene tout particulierement 

A titre d'exemples non limitatifs, on peut citer les acides acrylique, methacrylique, 
maieique, fumarique. itaconique, crotonique. 

Conviennent egalement les copolymeres obtenus a partir des monomeres 
repondant a la fomiule generate precedente et ceux obtenus e Taide de ces monomeres 

15 et d'autres monomeres, en particulier les derives vinyliques comme les alcools vinyliques 
et les amides copolymerisables comme Tacrylamide ou le methacrylamide. On peut 
egalement citer les copolymeres obtenus k partir d'alkyle vinyl ether et d'acide maieique 
ainsi que ceux obtenus e partir de vinyl styrene et d'acide maieique qui sont notamment 
decrits dans Tencyclopedie KIRK-OTHMER intitule "ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL 

20 TECHNOLOGY*' - Volume 18-3 eme edition - Wiley interscience publication - 1982. 

Les polyeiectrolytes preferes presentent un degre de polymerisation faible. La 
masse moleculaire en poids des polyeiectrolytes est plus particuiierement inferieure a 
20000 g/mole. De preference, elle est comprise entre 1000 et 5000 g/mole. 

Parmi les oses (O) on peut mentionner les aldoses tels que le glucose, le mannose, 
25 ie galactose, le ribose, et les cetoses tels que le fructose. 

Les osides sont des composes qui resultent de la condensation, avec elimination 
d'eau, de molecules d*oses entre elles ou encore de molecules d'oses avec des 
molecules non glucidiques. parmi les osides on prefere les holosides qui sont formes par 
la reunion de motifs exclusivement glucidiques et plus particuiierement les oligoholosides 
30 (ou oligosaccharides) qui ne comportent qu'un nombre restreint de ces motifs, c'est-^-dire 
un nombre en general inferieur ou egal e 10. A titre d'exemples d'oligoholosides, on peut 
mentionner le saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose et le trehalose. 

Les polyholosides (ou polysaccharides) hydrosolubles ou hydrodispersables sont 
fortement depolymerises ; ils sont decrits par exemple dans Touvrage de P. ARNAUD 
35 intitule "cours de chimie organique", Gaultier-Villars editeurs, 1987. Plus particuiierement, 
ces polyholosides ont une masse moieculaire en poids inferieure e 20000 g/mole. 



wo 99/38944 



7 



PCT/FR99/00212 



A titre d'exemple non limitatif de polyholosides fortement d^polym^ris^s, on peut 
citer le dextran, ramidon, la gomme xanthane et les galactomannanes tels que le guar ou 
la caroube. ces polysaccharides presentant de prSf^rence un point de fusion superieur d 
100X et une solubilit6 dans Teau comprise entre 50 et 500g/l. 
5 Parmi les acides amines (AA), on peut mentionner les acides monoamines 

monocarboxylSs ou dicarboxyles, les acides diamines monocarboxylSs et leurs derives 
hydrosolubles. 

De preference les acides amines (AA) possedent une chaTne laterale avec des proprietes 
acido-basiques ; lis sont choisis notamment parmi I'arginine, la lysine, I'histidine, les 

10 acides aspartique. glutamique. hydroxyglutamique ; ils peuvent dgalement se presenter 
sous la fomne de derives, de preference hydrosolubles ; il peut s'agir par exemple des 
sels des sodium, potassium ou ammonium, comme les glutamate, aspartate ou 
hydroxyglutamate de sodium. 

En ce qui conceme les agents tensioactifs (TA) susceptibles de constituer la 

15 matrice organique (MO), la description des phases isotrope fluide et cristal liquide rigide 
de type hexagonale ou cubique est donn6e dans Touvrage de R.G. LAUGHLIN intitule 
'The AQUEOUS PHASE BEHAVIOR OF SURFACTANTS" - ACADEMIC PRESS - 1994. 
Leur identification par diffusion de rayonnements (X et neutrons) est d^crite dans 
I'ouvrage de V. LUZZATI intitul6 "BIOLOGICAL MEMBRANES. PHYSICAL FACT AND 

20 FUNCTION" - ACADEMIC PRESS - 1968. 

Plus particulierement, la phase cristal liquide rigide est stable jusqu'a une temperature au 
moins egale 6 55°C. La phase isotrope fluide peut etre coulee, tandis que la phase cristal 
liquide rigide ne le peut pas. 

Parmi les agents tensioactifs (TA), on peut mentionner les tensioactifs glycolipidiques 
25 ioniques, notamment les derives des acides uroniques (acides galacturonique, 
glucuronique. D-mannuronique, L-iduronique. L-guluronique ...), presentant une chaTne 
hydrocarbonee substituee ou non. satur6e ou non saturee comportant de 6 a 24 atomes 
de carbone et preferentiellement de 8 16 atomes de carbone. ou leurs sels. Ce type de 
produits est decrit notamment dans la demande de brevet EP 532 370. 
30 D'autres exemples d'agent tensioactif (TA) sont des tensio-actifs amphoteres tels que les 
derives amphoteres des alkyi polyamines comme I'amphionic XL®, le Mirataine H2C- 
HA® commercialises par Rhone Poulenc ainsi que I'Ampholac 7T/X® et I'Ampholac 
7C/X® commercialisms par Berol Nobel. 

Les granules (G) comprennent au moins 0,1 % en poids par rapport au poids de 
35 polymere alcali-hydrosoluble (AS) d'au moins un agent emulsifiant, se pr6sentant ^ 
I'interface matrice (MO) / particules (pS) de systeme (S). 

A titre d'exemples d'agents 6mulsifiants. on peut citer les agents §mulsifiants non- 
ioniques, anioniques ou amphoteres. 
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Parmi les Smulsifiants non-ioniques. on peut citer notamment les derives 
polyoxyalkylen^s comme 

- les alcools gras §thoxyles ou 6thoxy-propoxyles 

- les triglycerides ethdxyles ou ethoxy-propoxyles 
5 - les acides gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les esters de sorbitan ethoxyles ou 6thoxy-propoxyl§s 

- les amines grasses ethoxylees ou ethoxy-propoxyl§es 

- les di(ph6nyl-1 6thyl) phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les tri(ph6nyl-1 ethyl) phenols 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 
10 - les alkyls ph§nols ethoxyl6s ou 6thoxy-propoxyles 

Le nombre de motifs oxySthylene (OE) et/ou oxypropylene (OP) de ces tensio-actifs 
non ioniques varie habltuellement de 2 S 100 selon la HLB (balance hydrophilie/lipophille) 
souhaitee. Plus particuli^rement, le nombre de motifs OE et/ou OP se situe entre 2 et 50. 
De preference, le nombre de motifs OE et/ou OP est compris entre 10 et 50. 
1 5 Les alcools gras 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyles comprennent generalement de 6 a 

22 atomes de carbone, les motifs OE et OP 6tant exclus de ces nombres. De pr6f6rence, 
ces motifs sent des motifs 6thoxyl6s. 

Les triglycerides 6thoxyl§s ou 6thoxy-propoxyles peuvent etre des triglycerides 
d'origine vegetate ou animale (tels que le saindoux, le suif, I'huile d'arachide, Thuile de 
20 beurre, Thuile de graine de coton. I'huile de lin, I'huile d'olive, I'huile de poisson, Thuile de 
palme, Thuile de pepin de raisin, Thuile de soja. I'huile de ricin. I'huile de colza, Thuile de 
coprah. I'huile de noix de coco et sont de pr6f6rence 6thoxyl6s. 

Les addes gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles sont des esters d'acide gras (tels 
que par exemple I'acide oleTque, Tacide st^arique), et sont de preference ethoxyles. 
25 Les esters de sorbitan ethoxyles ou ethoxy-propoxyies sont des esters du sorbitol 

cyclises d'acide gras comprenant de 10 e 20 atomes de carbone comme Tacide laurique, 
Tacide stearique ou Tacide oieTque, et sont de preference ethoxyles. 

Le terme triglyceride ethoxyle vise dans la pr6sente invention, aussi bien les 
prodults obtenus par ethoxylation d'un triglyceride par I'oxyde d'ethylene que ceux 
30 obtenus par transesterification d'un triglyceride par un polyethyleneglycol. 

De meme, le terme acide gras 6thoxyl6 indue aussi bien les prodults obtenus pas 
ethoxylation d'un acide gras par I'oxyde d'ethylene que ceux obtenus par 
transesterification d'un acide gras par un polyethyleneglycol. 

Les amines grasses ethoxyles ou ethoxy-propoxyies ont generalement de 10 a 22 
35 atomes de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres, et sont de 
preference ethoxyles. 
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Les alkylphenols dthoxylds ou 6thoxy-propoxyl6 sont g^nSralement 1 ou 2 groupes 
alkyles, lineaires ou ramifies, ayant 4 d 12 atomes de carbone. A titre d'exemple on peut 
citer notamment les groupes octyles. nonyles ou dod6cyles. 

A titre d'exemples de tensio-actifs non ioniques du groupe des alkylphenols 6thoxy 

5 ou ethoxy-propoxyles, des di(ph6nyl-1 ethyl) phenols ethoxyles et des tri(phenyM ethyl) 
phenols ethoxy ou ethoxy-propoxyles, on peut citer notamment le di(phenyl-1 
6thyl)phenol 6thoxyle avec 5 motifs OE, le di(phenyl-1 ethyl)ph6nol 6thoxyle avec 10 
motifs OE, le tri(phenyl-1 ethyl)phenol ethoxyle avec 16 motifs OE, le tri(phenyl-1 
6thyl)phenol ethoxyle avec 20 motifs OE, le tri(phenyl-1 ethyl)ph6nol 6thoxyle avec 25 

10 motifs OE, le tri(phenyl-1 ethyl)ph6nol 6thoxyl6 avec 40 motifs OE, les tri(phenyl-1 
6thyl)ph6nols 6thoxy-propoxyles avec 25 motifs OE + OP, le nonylph6nol 6thoxyl6 avec 2 
motifs OE, le nonylph6nol ethoxyle avec 4 motifs OE. le nonylph6nol 6thoxyle avec 6 
motifs OE. le nonylphenol ethoxyle avec 9 motifs OE, les nonylphenols 6thoxy-propoxyles 
avec 25 motifs OE + OP, les nonylphenols ethoxy-propoxyles avec 30 motifs OE + OP, 

15 les nonylphenols 6thoxy-propoxyl6s avec 40 motifs OE + OP, les nonylphenols ethoxy- 
propoxyl6s avec 55 motifs OE + OP, les nonylphenols 6thoxy-propoxyles avec 80 motifs 
OE + OP. 

Parmi les 6mulsifiants anioniques, on peut citer les sels hydrosolubles 
d'alkylsulfates. d*alkyl6thersulfates. les alkylisethionates et les alkyltaurates ou leurs sels, 

20 les alkylcarboxylates, les alkylsulfosuccinates ou les alkylsuccinamates, les 
alkylsarcosinates. les derives alkyl6s d'hydrolysats de proteines, les acylaspartates. les 
phosphates esters d'alkyle et/ou d'alky!6ther et/ou d'alkylarylether. 
Le cation est en g^ndral un m^tal alcalin ou alcalino-terreux, tels que le sodium, le 
potassium, le lithium, le magnfesium. ou un groupement ammonium NR4'*" avec R, 

25 identiques ou diff^rents, repr^sentant un radical alkyle substitu^ ou non par un atome 
d'oxygene ou d'azote. 

Parmi les emulsifiants amphotSres, on peut citer les alkyl-b6taYnes, les 
alkyldimethylbetaines. les alkylamidopropylb6taines, les alkylamido- 
propyldimethylbetaTnes, les alkyltrim6thyl-sulfob6taTnes, les derives d'imidazoline tels que 

30 les alkylamphoacetates, alkylamphodiacetates, alkylampho-propionates, alkyl- 
amphodipropionates, les alkylsultaines ou les alkylamidopropyl-hydroxysultames, les 
produits de condensation d'acides gras et d'hydrolysats de prot6ines. les derives 
amphot^res des alkylpolyamines comme I'Amphionic XL® commercialis6 par Rh6ne- 
Poulenc. Ampholac 7T/X® et Ampholac 7C/X® commercialises par Berol Nobel, les 

35 proteines ou hydrolysats de prot6ines. 

Lorsque le compos§ organique (MO) est un polypeptide (PP) ou un acide amine 
(AA). ledit agent 6mulsifiant est choisi parmi les 6mulsifiants anioniques ou amphot6res. 
Lorsque le compos6 organique (MO) est un poly6lectrolyte (PE), ledit agent emulsifiant 
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est choisi parmi les ^mulsifiants non-ioniques ou amphot6res. Lorsque le compost 
organique (MO) est un ose, oside ou polyholoside (0), ledit agent emulsifiant est choisi 
parmi les ^mulsifiants anioniques. 

Lesdits granul6s solides sees (G). peuvent etre obtenus par Elimination de I'eau / 
5 sechage d'une dispersion aqueuse (D) comprenant lesdites particules (pS) de syst6me 
(S) et ledit compose organique hydrosoluble ou hydrodispersable susceptible de fomner la 
matrice (MO). 

Pour une bonne realisation du proc§d6, le taux d'extrait sec de la dispersion 
aqueuse (D) comprenant le melange de particules (pS) et de compos6 organique (MO) 
1 0 est de I'ordre de 20 a 70%, de preference dePordre de 30 k 60% en poids. 
Ledit procede peut etre realise par 

- addition a une dispersion aqueuse (latex) (LS) de particules (pS), d'au moins un 
compose organique (MO) et eventuellement d'un agent dispersant 

- puis Elimination de I'eau/sechage de la dispersion aqueuse obtenue. 

15 Ladite dispersion (latex) (LS) de particules (pS) de systeme (S) peut contenir de 

I'ordre de 10 d 50%. de preference de Tordre de 20 a 50% de son poids desdites 
particules (pS) de systEme (S). 

Le diam6tre des particules (pS) de systeme (S) peut etre de I'ordre de 20 a 700 

nanometres, de preference de Tordre de 100 a 400 nanometres. 
20 La dispersion aqueuse (LS) de systeme (S) peut etre preparee par introduction de 

ladite matiere active (MA) dans ledit polymere alcali-hydrosoluble (AS) se presentant 

sous forme d'un latex (LAS). I'introduction de la matiere active (MA) pouvant etre r6alis6e 

soit au cours de la synthase m§me dudit polymEre alcali-hydrosoluble par polymerisation 

en emulsion aqueuse, soit aprEs la synthese dudit polymEre alcali-hydrosoluble par 
25 polymerisation en Emulsion aqueuse* 

D'une maniere prEfErentieile, Tintroduction de la matiere active (MA) dans le latex 

de polymere alcali soluble (LAS) est rEalisee apres I'etape de polymerisation en emulsion 

aqueuse de la composition monomere. 

Les particules (pAS) du latex (LAS) presentent S leur surface au moins un agent 
30 emulsifiant. selon un taux d'au moins 0,1%, plus gEneralement de I'ordre de 0,1 a 15% du 

poids de polymere sec. Ce taux d'emulsifiant est fonction de la taille des particules de 

latex. 

A titre d'exemples d'agents emulsifiants. on peut citer les : 

- emulsifiants anioniques comme : les sels d'acides gras ; les alkylsulfates (lauryl sulfate 
35 de sodium), alkylsulfonates. alkylarylsulfonates (dodecylbenzene sulfonates de sodium. 

di-butylnaphtalEne sulfonate de sodium) . alkylsulfosuccinates ou succinamates 
(dioctylsulfosuccinamate disodique, n-octadecylsulfosuccinamate disodique), 
alkylphosphates alcalins ; le dodEcyldiphEnylether disulfonate de sodium ;les sulfonates 
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d'^thers alkylphenolpolyglycoliques ; les sels d'esters d'acides alkylsulfopolycarboxyliques 
; les produits de condensation des acides gras avec les acides oxy- et amino- 
alcanesulfoniques ; les derives sulfates des others polyglycoliques ; les esters sulfates 
d'acides gras et de polyglycols ; les alcanolamides d'acides gras sulfates; 

5 - emulsifiants non ioniques comme 

. les alcools gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 
. les triglycerides 6tiioxyles ou ethoxy-propoxyles 
. les acides gras ethoxyles ou 6thoxy-propoxyl§s 
. les esters de sorbitan ethoxyles ou 6thoxy-propoxyles 

10 .les amines grasses ethoxytees ou ethoxy-propoxylees 

. les di(ph6nyl-1 ethyl) phenols 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 
, les tri(phenyH 6thyl) ph6nols 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 
. les alkyls ph6nols 6thoxyles ou 6thoxy-propoxyl6s 
. les polyoxydes d'Sthylene 

15 .les alcanolamides d'acides gras 

Parmi les emulsifiants amphoteres. on peut citer les alkyl-betaTnes, les 
alkyldimethylb6taTnes, les alkylamidopropylbetaines, les alkylamido- 
propyldim6thylbetaTnes, les alkyltrimethyl-sulfobetaTnes, les derives d'imidazoline tels que 
les alkylamphoac6tates. alkylamphodiacetates. alkylampho-propionates, alkyl- 

20 amphodipropionates, les alkylsultaTnes ou les alkylamidopropyl-hydroxysultames, les 
produits de condensation d'acides gras et d'hydrolysats de proteines, les derives 
amphoteres des alkylpolyamines comme I'Amphionic XL® commercialise par Rh6ne- 
Poulenc, Ampholac 7T/X® et Ampholac 7C/X® commercialls6s par Berol Nobel, les 
proteines ou hydrolysats de proteines. 

25 D*une maniere preferentlelle, ledit emulsifiant est anionique ou non-iontque. 

La matiere active (MA) prSsente e Tetat liquide peut etre Introduite directement dans 
le latex (LAS) de polym^re alcali-hydrosoluble, si elle est suffisamment "gonflante" du 
polymere, ou aidee si necessaire d'un solvant de "transfers gonflant du polymere. 
Parmi les solvants de transfert , on peut citer 

30 . les esters comme I'acetate d'ethyle, le propionate de methyle, le melange de glutarate / 
adipate / succinate de methyle (solvant "RPDE") ... 
. les c§tones comme la methylethylcetone, la cyclohexanone ... 
. les alcools comme le propanol. le pentanol, le cyclohexanol ... 

. les hydrocarbures aliphatiques et cycliques comme Theptane, le d§cane. le 
35 cyclohexane, la d6caline ... 

. des derives aliphatiques chlores comme le dichloromethane ... 
. des derives aromatiques comme le tolu6ne. rethylbenzene ... 
. des derives aromatiques chlores comme le trichlorobenzene ... 
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. les dialkylethers 

On peut ajouter, si n^cessaire, au latex (LAS) de polymSre alcali-hydrosoluble, une 
quantity supplementaire d'agent ^mulsifiant. notamment d'agent Smulsifiant non-ionique 
polyoxyalkylene. du type de ceux dejS mentionn^s ci-dessus. Cette quantitt6 
5 supplementaire peut repr6senter de I'ordre de 0,1 ^ 2%, de preference de Tordre de 0,1 a 
0,2 % du poids de la mati6re active (MA) mise en oeuvre. 

La matiere active (MA) introduite est mise en contact avec le latex (LAS), sous 
agitation a une temperature de 20 ^ SOX pendant 1 ^ 24 heures. 

Ledit solvant de "transfert" peut 6ventuellement §tre 6limine par Evaporation sous 
1 0 vide si la matiere active (MA) est un sollde. 

Le compose organique (MO) est ensuite ajout^ au latex (LS) de systSme (S), ainsi 
qu*eventuellement un agent dispersant 

La quantite d*agent dispersant eventuel peut Stre de I'ordre de 0,02 d 20% en poids 
par rapport au poids de polymere alcali-hydrosoluble (AS) sec. La presence d'agent 
15 dispersant est generalement favorable, notamment lorsque le compose organique (MO) 
n'est pas un agent tensioactif (TA) ou une proteine. 

Parmi les agents dispersants pouvant etre mis en oeuvre on peut citer les agents 
emulsifiants non-ioniques, anioniques ou amphoteres ; des exemples de tels agents 
emulsifiants ont deja ete mentionnes ci-dessus. 

20 Lorsque le compose organique (MO) est un polypeptide (PP) ou un acide amin6 

(AA), ledit agent emulsifiant est choisi parml les emulsifiants anioniques ou amphoteres. 
Lorsque le compose organique (MO) est un poly6lectrolyte (PE), ledit agent 6mulsifiant 
est choisi parmi les Emulsifiants non-ioniques ou amphoteres. Lorsque le compose 
organique (MO) est un ose, oside ou polyholoside (O), ledit agent emulsifiant est choisi 

25 parmi les Emulsifiants anioniques. 

L'opEratlon d'Elimination de I'eau/sEchage de la dispersion aqueuse de particules 
(pS) et de composE organique (MO) peut etre rEalisEe selon tout moyen connu de 
I'homme de mEtier. notamment par lyophilisation (c'est-dire congElation, puis sublimation) 
ou de prEfErence par sechage par atomisation. 

30 Le sEchage par atomisation peut etre effectue dans tout appareil connu, comme une tour 
d'atomisation associant une pulvErisation realisEe par une buse ou une turbine avec un 
courant d'air chaud. Les conditions de mise en oeuvre sont fonction du type de matiere 
active, du type de matrice de compose organique (MO) et d'atomiseur utilises ; ces 
conditions sont genEralement telles que la temperature de Tensemble du produit au cours 

35 du sEchage, ne dEpasse pas 150*0, de prefErence ne dEpasse pas 1 10**C. 

Les granulEs (G) obtenus sont dispersables dans I'eau, E tempErature ambtante, 
par simple agitation, pour donner un pseudo latex de systEme (S). 
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Lesdits granules (G) peuvent §ventuellement contenir en outre un agent anti- 
mottant ou une charge, comme notamment du carbonate de calcium, du kaolin, de la 
silice, une bentonite .... qui peut §tre ajoute(e) totalement ou partieliement soit S la 
dispersion aqueuse avant Elimination de Teau, soit lors de TEtape d*atomisation ou bien ^ 
5 la composition de granules finale. 

Le systeme (S) faisant Tobjet de Tinvention peut etre utilis6 comme additif dans des 
compositions destinees a un milieu aqueux alcalin ou susceptibles de former avec I'eau 
un milieu aqueux alcalin. notamment comme additif de d6tergence dans des 
compositions detergentes. de preference en poudre. en particulier pour le nettoyage des 
10 surfaces dures ou pour le lavage du llnge (lavage industrial ou manager). 

En particulier, un autre objet de Tinvention consiste en I'utilisation dans les 
compositions detergentes, notamment pour le nettoyage des surfaces dures ou pour le 
lavage du linge (lavage industriel ou manager), des granules de systdme (S), comme 
additif de detergence. 

15 De maniere generate, lesdits granules (G) de systeme (S) peuvent etre utilises selon des 
quantltes correspondant aux doses de la mati^re active encapsulEe usuellement uitlisees 
dans les compositions detergentes. 

Un dernier objet de Tinvention consiste en des compositions detergentes pour le 
nettoyage des surfaces dures ou pour le lavage du linge (lavage industriel ou menager), 

20 comprenant lesdits granules (G) de systeme (S). 

Les compositions detergentes selon Tinvention, comprennent au moins un agent 
tensioactif, de preference choisi parmi les agents tensioactifs anioniques ou non-ionlques. 
en quantlt6 g6neralement de Tordre de 1 i 70% en poids, de pr6f6rence de 5 S 60% en 
poids, plus particulierement de 8 a 50% en poids. 

25 Les compositions detergentes faisant I'objet de invention, peuvent en outre 

comprendre des additifs usuels, comme des adjuvants de detergence ("builders") 
min6raux ou organiques, en quantity telle que la quantite totale d'adjuvant de detergence 
soit de I'ordre de 5 80% du poids de ladite composition, de preference de 8 a 40% en 
poids, des agents anti-salissures, des agents antiredeposition, des agents de 

30 blanchiment, des agents de fluorescence, des agents suppresseurs de mousses, des 
agents adoucissants, des enzymes et d'autres additifs tels que des alcools. des agents 
tampons, des charges, des pigments ... 

35 Les exemples suivants sont donnas d titre illustratif. 
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Exemple 1 

CaracteristiQues du latex d'encaosulation 

* cx}mposition monomere de depart (% en poids) 
5 . acrylate de butyle 1 0 % 

. acrylate d'ethyle 56,4% 
. acide methacrylique 33,6% 

* emulsifiants 0,955 % par rapport ei rensemble des monomeres 
(0,015% de nonylphenol §thoxyle contenant 25 motifs OE en moyenne par mole, sous la 

10 forme sel d'ammonium + 0.94% de tetrapropylbenz6ne sulfonate de sodium ) 
*extrait sec = 38.9% 

* diametre des particules = 200 nanometres environ 

On prepare une solution S 400g/l de triclosan dans du solvant RPDE. 
On prepare un melange par introduction dans 20g du latex ci-dessus. de 0.8ml de RPDE 
15 et de 2ml de RHODASURF T (tensioactf non-ionique de RHONE-POULENC) S 5g/l. 
melange qui est port6 a 50**C. 

On introduit goutte a goutte dans ce melange, sous agitation m6canique, 5ml de la 
solution de triclosan. 

On iaisse le milieu sous agitation a 50''C pendant 1 heure, puis 1 heure a temperature 
20 ambiante. 

On obtient ainsi un systeme biocide encapsule. sous forme d'un latex. 



Exemple 2 

25 Dans un m6langeur. on prepare la dispersion suivante : 

Composition % en poids 

systeme biocide encapsul6, sous forme d'un latex, de I'exemple 1 89% (exprime 
en dispersion aqueuse) 

Amphionic XL* (commercialism par RHODIA 2,1 % 

30 acide polyacrylique (Mw = 2000) 8.9% 

* solution dans I'eau d'alkylaminocarboxylate, a 40% d'extrait sec, dont 10% de chlorure 
de sodium 



35 1 kg de cette dispersion est atomis6 dans des conditions standards d'une colonne 
d'atomisation type NIRO® (115"C en entree et 60**C en sortie). Une poudre coulable est 
obtenue. 
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Exemple 3 

Dans un mSlangeur, on prepare la dispersion suivante : 
ComDosition 

systeme biocide encapsule, sous fonme d'un latex, de Texemple 1 

(exprime en dispersion aqueuse) 

FP940* 



% en poids 
85,4% 



1.4% 
13,2% 



FP900 



10 



15 



20 



* hydrolysat de proteine de soja de degre d'hydrolyse inferieur d 5%. de Protein 
Technologies International 

** hydrolysat de proteine de soja de degr6 d'hydrolyse de 15%, de Protein Technologies 
International 

1 kg de cette dispersion est atomisS dans des conditions standards d'une colonne 
d'atomisatlon type NIRO® (115''C en entree et GO^'C en sortie). Une poudre coulable est 
obtenue. 

Exemple 4 

Dans un m6langeur, on prepare la dispersion suivante : 

Composition % en poids 

systeme biocide encapsule, sous forme d'un latex, de I'exemple 1 89% (exprim6 

en dispersion aqueuse) 

FP940* 1.4% 



Saccharose 



FP900' 



6.6% 
6.6% 



30 



1 kg de cette dispersion est atomise dans des conditions standards d'une colonne 
d'atomisation type NIRO® (115X en entree et 60X en sortie). Une poudre coulable est 
obtenue. 
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REVENDICATIONS 



1) Granules solides sees (G), dispersables dans Teau, d'un systeme (S) 

5 comprenant des particules (pS), 

lesdites particules (pS) comprenant au moins une matiere active organique hydrophobe 
(MA) encapsulee dans des particules solides (pAS) d'un polymere organique alcali- 
hydrosoluble (AS) obtenu par polymerisation en emulsion d'au moins un monomere 
anionique ethyleniquement insatur6 polymerisable par voie radicalaire et d'au moins un 

10 comonomere ethyleniquement insature non-ionique polymerisable par voie radicalaire, la 
quantite dudit ou desdits monomere(s) anionique(s) repr6sentant au moins 10%, de 
preference au moins 20%, tout particuli6rement de 25 a 60% en poids de la quantite 
totale de monom^res, 

lesdites particules (pS) etant dispers^es dans et encapsuiees par une matrice en au 
15 moins un compose organique sollde sec hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), au 
moins 0,1% en poids d'au moins un agent emulsifiant par rapport au poids de copolym6re 
alcali-hydrosoluble (AS) se pr^sentant d I'interface matrice (MO) / particules (pS) de 
systeme (S). 

20 2) Granules selon la revendlcation 1), caract6ris6s en ce que la matiere active (MA) 

est choisie parmi les matieres actives de detergence. 

3) Granules selon la revendlcation 1) ou 2), caract6ris6s en ce que la matiere active 
(MA) est choisie parmi les catalyseurs de blanchiment. les agents biocides, les 

25 acBvateurs de blanchiment. les agents anti-UV, les azurants optiques. les agents 
antioxydants. 

4) Granules selon Tune quelconque des revendications 1)^3), caracterises en ce 
que la quantite de matiere active (MA) va de 20 e 70, de preference de 40 a 60 parties en 

30 poids de matiere active pour 100 parties en poids de polymere alcali-hydrosoluble (AS). 

5) Granules selon I'une quelconque des revendications 1) a 4), caract6ris6s en ce 
que le polymere alcali-hydrosoluble (AS) est susceptible de se dissoudre ou de se 
disperser dans un milieu aqueux de pH sup6rieur d 7, de preference de pH d'au moins 

35 9.5 a une temperature de I'ordre de 20 d 90X. 
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6) Granules selon Tune quelconque des revendications 1)^5), caractSrises en ce 
que le monomdre anionique est choisi panmi les acides carboxyliques a-p 
6thyl6niquement insatur6s, comme les acides acrylique. m6thacrylique, maleique, 
itaconlque et les monomferes sulfon6s a-P 6thyl6nlquement Insatur6s, comme le 
5 vlnylbenz^ne sulfonate. 



7) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) a 6). caracterises en ce 

que le monom^re non ionique est choisi parmi 

. les monomeres vinylaromatiques 
10 .les alkylesters d'acides a-p 6thyleniquement insatures 

. les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures 

. les halog6nures de vinyle ou de vinylidene 

. les dienes aliphatiques conjugu^s 

. les nitriles a-p Sthyl^niquement insatures 
15 .les hydroxyalkylesters d'acides a-p 6thyl6niquement insatur§s 

. les amides d'acides a-p ^thyleniquement insatures 



8) Granules selon I'une quelconque des revendications 1) a 7). caracterises en ce 
que les polymeres alcali-hydrosolubles (AS) derivent d'une composition monomere 

20 contenant en outre au moins un comonomere reticulant polyfonctionnel (MR) et/ou au 
moins un comonom6re amphiphlle non-ionique (MG) ethyleniquement insature 
susceptible de former des copolym6res greffes avec les autres comonom6res. 

9) Granules selon la revendication 8), caracterises en ce que le(s) comonomere(s) 
25 reticulant(s) polyfonctionnel(s) (MR) repr6sente(nt) de Tordre de 0,01 1%, de preference 

de 0.01 a 0,5% de {'ensemble des monomferes de la composition monomere. 

10) Granules selon la revendication 8), caract6ris6s en ce que le(s) comonomere(s) 
amphiphile(s) non-ionique(s) greffant(s) (MG) represente(nt) jusqu'a 20% de Tensemble 

30 des monomeres. 



11) Granules selon la revendication 8) ou 10), caracterise en ce que le 
comonomere amphiphile non-ionique greffant (MG) a pour formule 

CH2=C(Rl)-C(0)-0-[CH2-CH(R2)0]m -lCH(R3)-CH20]n -R^ 

35 dans laquelle 

. est un atome d'hydrogene ou un radical m6thyle 

. r2 et r3, identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrog6ne ou un 
radical alkyle contenant de 1 4 atomes de carbone 
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.R^est 

. un radical alkyle contenant de 8 a 30 atomes de carbone 
. un radical ph^nyle substitu§ par un a trois groupements 1-phenylethyle 
. un radical alkylph6nyle contenant de 8 a 10 atomes de carbone 
5 . n va de 6 d 100 et m de 0 a 50, sous reserve que n soit superieur ou egal a m et 

leur somme comprise entre 6 et 100. 

12) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) a 11), caracterises en 
ce que le polymere alcali-hydrosoluble (AS) est choisi pamni ceux derives 
. d'une composition monom§re constituee d*esters acryliques et/ou methacryliques et d'au 
moins 30% d'acide acrylique et/ou m6thacrylique 

. de ladite composition monomSre contenant en outre un comonomSre rSticulant glyoxal 
bis acrylamlde ou 6thyl§ne glycol dim^thacrylate 

. de ladite composition monom6re contenant en outre le comonom6re greffant de fomiule 
CH2=C(Rl)-C(0)-0-[CH2-CH(R2)0]m -[CH(R3)-CH20]n -R^ 

dans laquelle 

r1 est un radical m6thyle, r2 est un atome d'hydrog^ne, m est 6gal d 25, n est egal a 
zero et R"^ est un radical alkyle en C22H45 . 

20 13) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) ^ 12), caracterises en 

ce que le compos6 organique hydrosoluble ou hydrodispersabie (MO) est choisi parmi : 

- les polypeptides (PP) d'origine naturelle ou synth6tique hydrosolubles ou 
hydrodispersables 

- les poly^lectrolytes (PE) sous forme acide. appartenant k la famille des polyacides 
25 faibles 

- les OSes, osides ou polyholosides hydrosolubles ou hydrodispersables (O) 

- les acides amines ou sels hydrosolubles ou hydrodispersables d'acides amines (AA) 

- les agents tensioactifs (TA) dont le diagramme de phases binalre eau-tensio-actif. 
comporte une phase isotrope fluide ci 25°C jusqu'S une concentration d'au moins 50 % en 

30 poids de tensio-actif, suivie d'une phase cristal liquide rigide de type hexagonale ou 
cubique A des concentrations superieures, stable au moins jusqu'a eO^'C. 

- ou leurs melanges. 

14) Granules selon la revendication 13). caracterises en ce que le les polypeptides 
35 (PP) sont choisis parmi 

- les homopolymeres ou copolymeres de synthese derives de la polycondensation 
d'acides amines ou de precurseurs d'acides amines, pr6ferentiellement de Tacide 
aspartlque et/ou glutamlque ou de leurs precurseurs, et hydrolyse 
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- les prot6ines d'origine v6g6tale, notamment du soja ou du bl6, de pr6f6rence 
hydrolys6es avec un degre d'hydrolyse inferieur ou egal a 40% 

- les proteines d'origine animate, notamment celtes provenant du lait. 

5 15) Granules selon la revendication 13), caract6rises en ce que les polyelectrolytes 

(PE) sont choisis pamni les polyacides faibles de masse moleculaire en poids inferieure k 
20000 g/mole, de preference comprise entre 1000 et 5000 g/mole. 

16) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) ^ 15), caracterises en 
10 ce que lorsque le compose organique (MO) est un polypeptide (PP) ou un acide amine 

(AA), I'agent §mulsifiant a I'interface matrice (MO) / particules (pS) est choisi panni les 
emulsifiants anioniques ou amphoteres, lorsque le compos6 organique (MO) est un 
polyelectrolyte (PE), ledit agent emulsifiant est choisi parmi tes 6mulsifiants non-ioniques 
ou amphoteres, lorsque le compose organique (MO) est un ose, oside ou polyholoside 
1 5 (O), ledit agent emulsifiant est choisi parmi les 6mulsifiants anioniques. 

17) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) d 16), caract6ris§s en 
ce qu'ils comprennent : 

- de 5 S 90%. de pr6f6rence de 40 85 % de leur poids de particules (pS) de systeme (S) 
20 - de 3 a 90%, de preference de 10 a 60%. tout particulierement de 15 a 50% de leur 

poids de matrice organique hydrosoluble ou hydrodispersable (MO). 

18) Precede de preparation des granules faisant Tobjet de Tune quelconque des 
revendications 1) a 17), par Elimination de I'eau / sechage d'une dispersion aqueuse (D) 

25 comprenant lesdites particules (pS) de systeme (S) et ledit compose organique 
hydrosoluble ou hydrodispersable susceptible de fomrier la matrice (MO). 

19) Proc6de selon la revendication 18), caract§rise en ce que la dispersion (D) est 
obtenue par addition a une dispersion aqueuse (LS) de particules (pS). d'au moins un 

30 compos6 organique (MO) et §ventuellement d'un agent dispersant. 

20) Proc6d6 selon la revendication 18) ou 19), caracterise en ce que la dispersion 
(D) comprend de 5 a 90%, de preference de 40 S 85 % en poids sec de particules (pS) de 
systeme (S) et de 3 a 90%, de preference de 10 ^ 60%, tout particulierement de 15 a 

35 50% en poids sec de matrice organique hydrosoluble ou hydrodispersable (MO). 
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21) Procede selon Tune quelconque des revendications 18) d 20), caracteris6 en ce 
que ladite dispersion (D) presente un extrait sec de 20 d 70%. de pr^frence de 30 d 62% 
en poids. 

5 22) Procede selon Tune quelconque des revendications 19) 6 21 ), caracterise en ce 

que la dispersion (LS) contient de I'ordre de 10 50%, de preference de I'ordre de 20 ^ 
50% de son poids de particules (pS) de diamdtre de I'ordre de 20 d 700 nanometres, de 
preference de I'ordre de 100 a 400 nanometres. 

10 23) Procede selon Tune quelconque des revendications 19) a 22), caract6ris6 en ce 

que la dispersion (LS) est susceptible d'etre obtenue par introduction de ladite matiSre 
active (MA) dans des particules (pAS) de polymere alcali-hydrosoluble (AS) par mise en 
contact de ladite matiere active, eventuellement ^ I'aide d'un solvant de transfert, avec 
ledit polymere alcali-hydrosoluble (AS) se presentant sous forme d*un latex (LAS) de 

15 particules (pAS) presentant d leur surface au moins un agent emulsifiant, selon un taux 
d'au moins 0,1%, de preference de I'ordre de 0.1 k 15% du poids de polymere sec. 

24) Precede selon la revendication 23), caracterise en ce que I'introduction de ladite 
matiere active est realisee conjointement a celle d'une quantite suppiementaire d'agent 

20 emulsifiant representant de I'ordre de 0,1 k 2%, de preference de I'ordre de 0,1 a 0,2 % 
du poids de matiere active mise en oeuvre. 

25) Precede selon la revendication 23) ou 24). caracterise en ce que Tintroduction 
de ladite matiere active par mise en contact avec le latex (LAS), est realisee sous 

25 agitation a une temperature de 20 e 50'*C pendant 1 a 24 heures. 

26) Procede selon la revendication 18). caracterise en ce que la quantite d'agent 
dispersant eventuel dans la dispersion (D) est de Tordre de 0,02 d 20% en poids par 
rapport au poids de polymere alcali-hydrosoluble (AS) sec. 

30 

27) Precede selon Tune quelconque des revendications 18) a 26), caracterise en ce 
que le sechage de la dispersion (D) est realise par lyophilisation ou par atomisation. 

28) Precede selon Tune quelconque des revendications 18) a 27), caracterise en ce 
35 que des agents antimottants sent introduits pendant retape de sechage. 



29) Utilisation des granules faisant Tobjet de I'une quelconque des revendications 1) 
^1 17) ou susceptibles d'etre obtenus selon le proc6d6 faisant Tobjet de Tune quelconque 
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des revendication 18) a 28), dans les compositions detergentes. notamment pour le 
nettoyage des surfaces dures ou pour le lavage du linge. 

30) Compositions detergentes, notamment pour le nettoyage des surfaces dures ou 
5 pour le lavage du linge, comprenant les granules faisant Tobjet de Tune quelconque des 

revendications 1) a 17) ou susceptibles d'etre obtenus selon le precede faisant I'objet de 
Tune quelconque des revendication 18) d 28). 

31) Utilisation selon la revendication 29) ou compositions detergentes selon la 
10 revendication 30). caracterisee(s) en ce que le systeme est utilise selon une quantite 

coH'espondant aux doses habituelles d'utilisation dans les compositions detergentes de la 
matiere active qu'il encapsule. 
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